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Verfahren zur Herstellung von TriphendloxazJnen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Triphendioxazinen durch 
Cyclisierung von Benzochinonderivaten in Schwefelsaure oder Oleum mit Perborat, Percarbonat oder deren 
Mischungen als OxidationsmitteL 

Es 1st bekannt anionische Triphendioxazine durch Cyclisierung von 2,543iarylaminobenzochmonen, die 
5 in der Regal durch Umsetzung eines halogensubstituierten 1 ,4-Benzochinons mit der zwelfach molaren 
Menge eine$ Arylamlns hergestellt werden, unter Verwendung von Kondensationsmitieln, wie Schwefelsau- 
re oder Oleum, gegebenenfalls in Gegenwart geeigneter Oxidationsmittel, z.B. Mangandioxid (EP-A-199 
056). Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat (GB-A-1 589 915), Chfor, Brom oder anorganische 
Bromverbindungen (EP-A-296 411), lod oder anorganische lodverbindungen (US-A-4 532 323) oder katalyti- 
10 sche Mengen organische lodverbindungen (EP-A-311 969), herzustellen. 

Aus der EP-A-292 908 ist welter bekannt. die Cyclisierung in Oleum unter Zugabe von 35 gew.%lger 
wfiflriger WasserstoffperoxidlSsung durchzufUhren. 

Bei dresen Verfahrensweisen wird jedoch haufig beobachtet, dafl insbesondere bei solchen Diarylamrn- 
obenzochinonen, die im Arylrest des Arylamins Sulfonyigruppen enthalten, die Cyclisierungsreaktion 
is schwierig durchzufOhren ist und dafi deshalb erne hohere Reaktionstemperatur sowie die Verwendung von 
haherprozentigem Oleum erforderiich ist Aus diesem Grund treten dabei oft unerwOnschte Nebenreaktio- 
nen, wie intra- oder intermolekulare Dehydratisierungsreaktionen, Kondensationsreaktionen, Hydroiyse oder 
oxidativer Abbau, auf, und es kommt zur Biidung von unelnheltOchen Reaktionsprodukten. 

Desweitsren weist die Cyclisierung mittels 35 gew,%iger w20riger wasserstoffperoxidlosung technische 
20 Nachteile auf. die sich aus dem hQheren Sicherheitsaufwand sowie der starken Warmetonung des 
Prozesses, die sich aus Reaktionswarme und LBsungswaVme zusammensetzt ergeben. 

Auf gabs der voriiegenden Erfindung war es, ein neues Verfahren zur Herstellung von Triphendioxazinen 
bereitzustellen, bei dem die obengenannten Schwieiigkeiten vermieden werden. 

Es wurde nun gefunden, dafi die Herstellung von Triphendioxazinen der Formel I 
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in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden slnd und unabhSngig voneinander Jewells Wasserstoff, Ci-C*- 
Alkyl, Ci-Ct-Alkoxy, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertee 
Phenoxy bedeuten und die Ringe A und B gleich oder verschieden und unabhSnglg voneinander jeweiis 
gegebenenfalls substltulert und/oder gegebenenfalls durch carbocyclische Oder heterocyclische Ringe 
aneliiert sind, durch Cyclisierung von Benzochlnonen der Formel II 



40 




in der R 1 , R 2 sowie die Ringe A und B jeweiis die obengenanrtte Bedeutung besitzen, in Schwefelsaure 
oder Oleum als Reaktionsmedtum und in Gegenwart eines Oxldationsmittels vorteilhaft geQngt wenn man 
als Oxidationsmittel ein Perborat. ein Percarbonat oder deren Mischungen verwendet 
50 Alle in den obengenannten Formeln I und II auftretenden Alkylreste konnen sowohl geradkettig als auch 
verzwelgt sein. 

Wenn in den obengenannten Formeln I und II substituierte Phenylreste euftreten, k5nnen als Substitu- 
enten z.B. Ci-C*-Alkyl. Ci-C*-Alkoxy, Amino. Hydroxysulfonyl oder Halogen In Betracht kommen. 

Wenn die Ringe A und/oder B substftuiert sind, kBnnen als Substituenten (im folgenden afs R 3 
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bezeichnet) z.B. gegebenenfalls substituiertes Ci-C*-Alkyl, C5-C 7 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, d-C^AJkoxy, 
C5-C7"Cycloalkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, Phenyfthio, Amino, gegebenenfalls substituiertes 
Ct-C*-Alkylamino, Cs-Cr-Cycloalkylamino, gegebenenfalls substituiertes Phenylamino, BenzyJamino, Ci-C*- 
Alkanoylamino. Halogen, Carboxy, Hydroxysulfonyl. Sulfamoyl oder eln Rest der Formel 

-S0 2 -R* , -S0 2 -N , SOr-N-SOj-ft* Oder -CO-N^ 

R5 R5 R5 

in Betracht kommen, wobei R* C^Ce-Alkyl, das gegebenenfalls durch Hydroxy, Halogen Oder Sulfate 
substituiert ist Cz-C^-Alkenyl Oder Phenyl und R 5 Wasserstoff, Ci-Ce-Afkyl, das gegebenenfalls durch 
Hydroxy. Halogen oder Sulfate substituiert 1st, Oder Phenyl bedeuten. 

Wenn bei R 3 substituierte Phenylreste auftreten, kflnnen zusatzlich zu den obengenannten Substituen- 
ten. z.B. Hydroxy, Ci-C*-Mono- oder Dialkylamino, Carboxy, Ci-Ci-AIkanoylamino, Sulfate Oder 2-Sulfato- 
ethylsulfonyl in Betracht kommen. 

Die unter R 3 genannten Aikylreste kfinnen beispielswelse durch Amino, Ci-C*-Mono- oder Dialkylamino, 
Hydroxy. Ci-C*-Alkoxy, Hydroxysulfonyl, Carboxy, Ci-Ci-Alkanoyiamino, Sulfate oder 2-Sulfatoethylsulfonyl 
substituiert sein. 

Diejenlgen Substituenten R s , die Ober Sauerstoff oder Stickstoff an die Ringe A unoVoder B gebunden 
sind, befinden sich dabei vorzugsweise in para-Stellung zum Sticksioffatom. 

Reste R\ R 2 und R 3 slnd beispielsweise Methyl, Ethyl. Propyl, Isopropyi, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, Ruor, Chlor oder Brom. 

Reste R 1 und R 2 sind welterhin z.B. 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2-MethoxyphenyI. 4-Bhox- 
yphenyl, 4-lsopropoxyphenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2-Me- 
thylphenoxy, 4-Methyiphenoxy, 4-Methoxyphenoxy oder 4-Chlorphenoxy. 

Reste R 3 sind werterhin z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl. Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, 
Cycloheptyioxy, Phenoxy, 3-Aminophenoxy, 4-Aminophenoxy, Methylamino, Ethylamino, Propylamine feo- 
propylamino, Butylamlno, 2-Aminoethylamino, 3-Aminopropylamino, 3-Amino-2-methytpropylamino, 2-Hy- 
droxy ethylamino, 2-Hydraxysulfonyletriylamino 2-Sutfatoethylamino, Cydopentylamlno, Cydohexylamino. 
Cycioheptylamino, Phenylamino. 3-Aminophenylarnino, 4-Ammoplienylarnino, Formylamlno, Acetylamino, 
Propionylamlno, Butyrylamino oder Isobutyrylamlno. 

Wenn die Ringe A unoVoder B durch carbocycJische oder heterocyefische Ringe anelliert slnd, kommen 
dafUr beispielsweise der Benzoring, das Indanringsystem oder das Indolringsystem els Ringe in Betracht, 
wobei diese Ringsysteme gegebenenfalls durch Amino, Ci-C<-Mono- oder Dialkylamino. Ci-C*-Alkoxy. 
Hydroxysulfonyl, Carboxy. Ci-C4-AItenoylamino oder 2-Sulfatoethyteulfonyl welter substituiert sind. 

FQr das erfindungsgemlBe Verfahren geeignete Oxidationsmittel sind Perborate. Percarbonate oder 
deren Mischungen. Geeignete Perborate oder Percarbonate slnd beispielsweise Metallperborate oder 
Metallpercarbonate. Vorzugsweise verwendet man Erdalkafi- oder Alkanmetallperborate Oder -percarbonate, 

Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calciumperborat Oder -percarbonat Die Verwendung von 
Alkaliperborat- Oder -percarbonat ist besonders bevorzugt wobei insbesondere Natrlumperborat oder- 
percarbonat hervorzuheben 1st 

Bei diesen Oxidationsmitteln handeft es sich urn an sich bekannte Verblndungen (vgl. W. BDchner, Ft 
Schllebs. Q. Winter "Industrielle Anorganische Chemie", Selte 27 und 28, Verlag Chemle, Welnhelm, 1884). 

Das Oxidationsmittel wird dabei In elner Menge von 2 bis 3 Mol, vorzugsweise 2 bis 2£ Mol, jeweils 
bezogen auf 1 Mol Benzochinon II, verwendet 

Das erfmdungsgemfifle Verfahren wird bei einer Temperatur von 0 bis 50 C, vorzugsweise & bis 20 C 
durchgefOhrt 

Ais Reaktionsmecfium dient Schwefelsaure oder Oleum. Vorzugsweise arbeitet man In 90 bis 09 
gew.%iger Schwefelsaure oder in 2 bis 10 gew/fclgem Oleums 

Je Qewichtsteii zu cydisierendes Benzochinon II werden im allgemeinen 5 bis 20 Gewichtsteile, 
vorzugsweise 7 bis 12 Gewichtsteile SchwefelsSure oder Oleum eingesetzt 

Es ist auch moglich, das neue Verfahren in Gegenwart eines Katalysators, z3.Pentaacetylgiucose, 
Tetraacetylethylendlamln oder Phthalsfiureanhydrid, durchzufOhren. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren wird zweckmfiflig so durchgefUhrt, da(3 man zunfichst SchwefelsSure 
Oder Oleum vorlegt. dann, gegebenenfalls unter KQhlen, das Benzochlnonderivat der Formel II, Perborat. 
Percarbonat oder deren Mischungen zuglbt und danach das Reaktionsgemisch Gber einen Zeitraum von 
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etwa 0.5 bis 5 Stunden bei der obengenannten Temperatur rflhrt Anschlieflend gibt man das Reaktionsge- 
misch vorsichtig auf Bs. Das entstandene Triphendioxazin der Forme! I wird abgesaugt, mtt Wasser 
• gewaschen und getrocknet 

Der Vortei) des erfindungsgemaTten Verfahrens 1st darin zu sehen, dad die Reaktionstemperatur sehr 
s niedrig 1st, dJi. es laufen keine aachteiligen Nebenreaktionen ab und man gelangt in guter Ausbeute zu 
Produkten von hoher Reinheit und Qualitat Bei den im erfindungsgemaj&en Verfahren zur Anwendung 
kommenden Oxidationsmlttel handeit es sich auBerdem um leicht zugSngliche Produkte. die stabil und 
leicht handzuhaben sind. 

Die Triphendioxazine der Formel I sind wertvolie Zwischenprodukte fur die Synthese von Reaktrvfarb- 
70 stoffen und Papierfarbstoffen, 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nfiher erlautem. die dort genannten Prozente sind 
Gewichtsprozente. 



76 Beispiel 1 

1 9,05g der Verblndung 
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H 3 QS CI 



S0 3 H 



CI 



wurden bei 0 bis 10 C in 150 g 96 %ige Schwefelsaure eingetragen. Nach Zugabe von 15,6 g 
Natriumperborat-trfhydrat (NaBCVH202 # 3H 2 0) wurde 2 Stunden unter KCIhlung bei 10 bis 15* C nachge- 
rilhrt Nach Beendigung der Reaktion (Dunnschichtchromatographie) wurde das Reaktionsgemisch auf 1000 
g Bs gefallt und mlt Natronlauge auf einen pH-Wert von 6 gestellt. Nach Absaugen und Trocknen erhieit 
man 18,5 g eines blauen Pulvers, das Qberwiegend die Verbtndungen der Formel 




36 Vs^^Jt^^ (*max e 5g 8 nm) 



4q enthSIt, in der jeweils einer der Reste x und Y fur Hydroxysulfonyl und der andere fOr Wasserstoff stent. 



Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeltet Jedoch verwendetB man anstelle von Perborat 21 g Natriumper- 
carbonat (2Na 2 CO3 # 3H20^). Die Ausbeute betnug 17.5 g. 



Beispiel 3 

50 

Man arbeitete analog Beispiel 1 jedoch verwendete man anstelle von Schwefelsaure 150 ml 2 %iges 
Oleum. Die Reaktionszert betrug 0,5 Stunden. Aubeute: 18.5 g. 



55 Beispiel 4 

Man arbeitete analog Beispiel 3 jedoch verwendete man anstelle von Perborat 21 g Natriumpercarbonat 
(2Na2C<V3H 2 Os>): Ausbeute: 18,0 g. 
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In analoger Weise werden die in der foigenden Tabelle aufgefUhrten Trlphendioxazirte der Formel 




erhaltsn. 



Tabelle 



r X, Y, Z X max [nm] 





CH 3 




598 


5 


NH-CH 2 -CH-NH 2 


S0 3 H, H, H 


6 


NH-(CH 2 ) 3 -NH 2 


S0 3 H, H, H 


505 


7 




S0 3 H, H, H 


640 


8 


NH-(CH 2 ) 2"NH 2 


SO 2 -(CH 2 ) 2 -0S0 3 H, H, H 


615 


9 


NH-[CH 2 )2-S0 3 H 


S0 2 -(CH 2 ) 2 -0S0 3 H, H, H 


610 


10 




S02-(CH 2 ) 2 -S0 3 H, H, H 


625 


11 


0-(CH 2 ) 2 -NH 2 


S0 3 H, H r H 


515 


12 




S0 3 H, H, H 


545 



Tabelle (Fortsetzung) 

Verb. Nr. R X, Y, Z l max tnm] 

13 OCH2-CH-CH2SO2C2H4OS03H S0 3 H, H, H 508 

OSO3H 

14 NH 2 S0 3 H, H, H 590 

15 N H 2 SO3H, H, SO3H 585 

16 NH 2 S0 3 H, H, OCH3 600 

17 NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 CO-NH-C 2 H«OS0 5 H, H, H 588 

18 NH-(CH 2 ) 2 -WH 2 SOr^H-C^+OSOsH, H, H 605 
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1. Verfahren zur Herstellung von Trlphendioxazinen der Formel I 



Rl 
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in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Jewells Wasserstoff, Ci-Ct- 
Alkyi, Ci-C*-Alkoxy, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls substitulertes 
Phenoxy bedeuten und die Rings A und B gleich oder verschieden und unabhSngig voneinander jeweils 
gegebenenfalls substituiert und/oder gegebenenfalls durch carbocyclische oder heterocyclische Ringe 
anelliert sind, durch Cyclisierung von Benzochinonen der Formel II 
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(II), 



in der R\ R 2 sowie die Ringe A und B jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, in Schwefelsfiure 
oder Oleum als Reaktionsmedium und in Gegenwart eines Oxidationsmittels, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Oxidationsmittel ein Perborat, ein Percarbonat Oder deren Mischungen verwendeL 

Z. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafJ man die Cyclisierung in Gegenwart von 2 
bis 3 MoL bezogen auf 1 Mol Benzochinon der Formel II, ernes Oxidationsmittels durchfOhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Oxidationsmrttel Alkaliperborat 
Alkalipercarbonat oder deren Mischung verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Cyclisierung bei einer Temperatur . 
von 0 bis 50* C durchfDhrL 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man die CycGsierung in 90 bis 89 
gew.%iger Schwefelsaure durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Cyclisierung In 2 bis 10 
gew.%igem Oleum durchfQhrt 
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